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<§) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure und Methacrylsaure 

® Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure umfafct folgende Stufen: 

(a) Herstellung eines gasfdrmigen, die Acrylsaure Oder 
Methacrylsaure enthaltenden Reaktionsprodukts, das im 
wesentJichen die Zusammensetzung eines Reaktionsgemi- 
sches der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen 
Oder Isobuten und/oder Acrolein oder Mettiacrolein zu 
Acrylsaure oder Methacrylsaure hat, 

(b) Absorption des Reaktionsprodukts mtt einem Losungs- 
mittelgemisch aus mindestens einem Lactam geidst in 
mindestens einem polaren organischen Losungsmrttel, und 

(c) Destination des mit Reaktionsprodukt beladenen L6- 
sungsmittefgemisches unter Erhalt einer Roh-Acryisaure 
oder Roh-Methacryisaure und des Losungsmittelgemisches. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von Acrylsaure und Methacryisaure, 
Acrylsaure und Methacryisaure sind bedeutende GrundchemikalieiL Aufgrund ihrer sehr reaktionsfahigen 

5 Doppelbindung sowie der Saurefunktion eignen sie sich insbesondere als Monomere zur Herstellung von 
Polymerisatea Von der hergestellten Menge an Acryisauremonomeren wird der groBere TeQ vor der Polymeri- 
sation — zu z. B. Klebstoffen, Dispersionen oder Lacken — verestert Nur der kleinere Teil der hergestellten 
Acrylsauremonomeren wird direkt — zuz.B. "Superabsorbern" — pofymerisiert Wahrend im allgemeinen bei 
der direkten Polymerisation der Acrylsaure Monomere hoher Reinheit benotigt werden, sind die Anfordenmgen 

io an die Reinheit der Acrylsaure nicht so hoch, wenn diese verestert wird. 

Es ist allgemein bekannt, daB Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit 
molekularem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katarysatoren bei Temperaturen zwischen 
200 und 400° C zweistufig uber Acrolein hergestellt werden kann (vgL z. B. DE-A 19 62 431, DE-A 29 43 707, 
DE-PS 12 05 502, EP-A 257 565, EP-A253409, DE-AS 22 51 364, EP-A 117 146, GB-PS 1450 986 und EP- 

15 A 293 224). Hierbei werden oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren z. B. auf der Basis von Oxiden der 
Elemente Molybdan, Chrom, Vanadium oder Tellur eingesetzt 

Aus DE-PS 21 36 396 ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. 
Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphe- 
nylether und 25 Gew.-% Diphenyl (ein solches, im Handel erhaltliches Gemisch wird als *DiphyF bezeichnet) 

20 abzutrennen. Weiterhin ist aus DT-A 24 49 7800 das Abkuhlen des heiBen Reaktionsgases durch Teilverdampf en 
des Losungsmitteis in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption bekannt 
Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrenssohritten der Anfall von Feststoffen in den Apparaten, 
der die Anlagenverfugbarkeit reduziert GemaB DE-A 43 08 087 kann dieser Feststoff anfall dadurch reduziert 
werden, indem man dem relativ unpolaren Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl (Diphyi) ein 

25 polares Ldsungsmittel, wie Dimethyiphthalat, in einer Menge von 0, 1 bis 25 Gew.-% zufugt Nachteilig ist 
hierbei, daB aufgrund der relativ geringen Selektivitat des eingesetzten Losungsmitteis bezuglich Essigsaure und 
Acrylsaure in der Absorption in den nachfolgenden Aufarbeitungsschritten ein hoher destillativer und damit 
teurer Trennaufwand erf orderlich ist Damit verbunden ist eine hohe thermische Belastung der Acrylsaure, was 
zu Produktverlusten aufgrund von Oligomer- und Polymerbildung fuhrt 

30 Neben der oben beschriebenen Absorption des die Acrylsaure enthaltenden Reaktionsgemisches in ein 
hochsiedendes Losungsmittelgemisch sehen andere bekannte Verf ahren eine Totalkondensation von Acrylsaure 
und des weiterhin bei der katalytischen Oxidation entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine 
waBrige Acrylsaurelosung, die Qber Destination mit einem azeotropen Mittel (vgL DE-PS 34 29 391, 
JA 1 1 24 766, JA 71 18 766, JA 71 18 966-R, JA 71 18968-R, JA-72 41 885) oder fiber ein Extraktionsverfahren 

35 (vgL DE-OS 2 164 767, JS 81 40-039, J4 80 91 013) weiter aufgearbeitet werden kann. In EP-A 551 11 1 wird das 
mittels katalytischer Gasphasenoxidation hergestellte Gemisch von Acrylsaure und Nebenprodukten mit Was- 
ser in einem Absorptionsturm in Beruhrung gebracht und die erhaltene waBrige Ldsung in Anwesenheit eines 
Losungsmitteis, das mit polaren Leichtsiedern wie Wasser oder Essigsaure ein Azeotrop bildet, destilliert 
DE-PS 23 23 328 beschreibt die Abtrennung von Acrylsaure aus einer waBrigen Acrylsaure-Veresterungsablau- 

40 ge oder einer waBrigen Acrylsaure-Losung, wie sie bei der Acrylsaure-Herstellung durch Oxidation von Propen 
oder Acrolein entsteht, durch Extraktion mit einem speziellen Gemisch organischer LdsungsmhteL 

Unabhangig von der Art der oben dargestellten Verf ahren zur Herstellung der Acrylsaure, reieht im allgemei- 
nen die damit erzielte Qualitat nicht aus, um daraus verkaufsfahige Produkte polymerisieren zu konnecL Bei 
einer Weiterverarbeitung zu Polyacrylsaure stdren insbesondere (bei der katalytischen Gasphasenoxidation 

45 entstehende) Essigsaure, Propionsaure und Aldehyde. Es ist bekannt, Aldehyde beispielsweise durch eine chemi- 
sche Vorbehandlung mit AGHC (Aminoguamdinhydrogencarbonat) oder NH2NH2 (vgL z.B. EP-A 270 999, 
PT-78-759-A, PT 81 876- A, US-37 25 208-5) und einem weiteren destillativen Aufarbeitungsschritt zu entfernen. 
Gleichzeitig erfolgt eine Abtrennung der Essigsaure. Auf diese Weise gereinigte Acrylsaure eignet sich z. B. zur 
Herstellung von "Superabsorbern* Im Falle der Veresterung der Acrylsaure entstehen aus der Essigsaure die 

50 entsprechenden Acetate, die destifiativ abgetrennt werden mussen. Die Aldehyde fuhren unter den stark sauren 
Veresterungsbedingungen zu Verharzungsprodukten, die die Anlage verschmutzen. 

Somit storen praktisch bei alien Weiterverarbeitungsverfahren von Acrylsaure die gleichen Nebenkompo- 
nenten, namlich Essigsaure, Propionsaure und Aldehyde. Eine Destination von Acrylsaure ist wegen der hohen 
Temperaturbeanspruchung und der damit verbundenen starken Neigung der Acrylsaure zur Bildung von 

55 Dimeren, Ohgomeren oder Polymerisaten problematisch. AuBerdem konnen hierbei ahnlich siedende Neben- 
komponenten, insbesondere Propionsaure, nicht abgetrennt werden (Siedetemperatur von Acrylsaure 141,6° G 
Siedetemperatur von Propionsaure 140£°Q 

In EP-A-0 071 293 ist cfie selektive Absorption von Carbonsauren, z. B. (Meth)Acrylsaure, aus Ameisensaure-, 
Essigsaure- und Propionsaure-haltigen Stromen mit HOfe von Lactamen, z. B. N-Methyi-2-pyrrolidon, beschrie- 

60 ben. BE 694 209 betrifft die Abtrennung von Acrylsaure oder Methacryisaure aus waBrigen, diese Saure enthal- 
tenden Ldsungen, die z. R direkt durch Oxidation von Propen oder Isobuten nach Waschen mh Wasser erhalten 
werden, durch Extraktion mit Lactamen, die am N-Atora mh bestimmten, Cer bis C2o-Atome enthaltenden 
Kohlenwasserstoffresten substituiert sind. Diesen Lactamen, z, B. Pyrrolidonen, konnen Ether oder Ester zuge- 
setzt werden. NachteOig fat, daB eine destSlative Abtrennung der (Meth)Acryls§ure von den Pyrrolidonen 

65 technisch nur schlecht mdglich ist, wie auch nachstehend in den Beispielen gezeigt wird. 

Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein verbessertes Verf ahren zur Herstellung von 
Acrylsaure oder Methacryisaure zu schaffen, bei dem die oben genanmen stdrenden Nebenkomponenten, 
insbesondere Essigsaure und Propionsaure, bei moglichst geringem Trennaufwand entfernt werden, und das 
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organischen Losungsmittel eine wemfch] Krel S3SffS^^A^- U ^-^^ pdl,ra 
pionsaure, und Alkfnsauren, wie Acrylsaure rSKfcKS S^Sr A^^^Z" 
verwendeten L6sungsmittel(gemische> Wegen der SSelS ! ° aU ^ e,St d$ d,e . bisher 

ffiSl?^ Cm VerfahreD - ■ « ^SSS^ das 

g VOD — -«2 X*-* Oder SaSKS^ 

ft) Absorption des Reaktionsprodukts mil einem Losungsmittelgemisch aus mindestens einem i^ am 
gelost m mindestens einem polaren organischen losungsmittel, und nnndestens einem Lactam 

. (c) Destfflatton des nut Reaktionsprodukt beladenen Losungsmittelgemisches unter Erf,»it .in-, n^t a„., 
saureoder Roh-Methacrylsaure und des Losungsmittelgemfches. Roh - Ac 7 1 - 

^ llVerfafarensschema zur HersteDung von Acrylsaure gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 

Rg. 2 graphische Darstellung der Acryisaure-Abtrennrate ceeen die Hpctillatfrair*;™ *r j 
sungsmittelgemische gemaB den Beispielen 3 bis 8. g * D ^tfraktion fur verschiedene Ld- 
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Methacrolein zu Acrylsaure oder MedSS hJEa '2232?" ^_° ,ein 30 
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zweistufig herzustellen durch (!) 1 KonderStionTn SnlSSl^S 46 K W?* Me ^rylsaure 

815 ~ - TOsa» sssutz 

Die Umsetzung von Propen zu^^fffSk^I^^ZZ^ ^ ^T* "When 
Produkten vorteHhafterweise ein Verdun^S^ ^1^? f^ff* neben den Edukten und 
dampf entl^t, kann daher ^ eto^S™ 

F°nnaldehyd,weitereAldehydeundMalei^^ fesigsaure, Prop,onsaure so 

produktgemisch, jeweils bezoeen auf das ^m^*£r enthalten kann. Obhcherweise enthalt das Reaktions- 
lGew%AcroleuTK^ 

10 bis 90Gew,C SticLtoft W^^jtisS^tSS!^^ * Gew,% Kohlenoxide, 
Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew-% FonMldehwL 0M hhfSii Hi Tu P!T" % f 551 ^^ 0.01 bis 2 Gew.-% 
siureanhyS. Bei Meth^^^^ 
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flussige Phase vor. Als polare organische Losungsmittel eignen sich alle polaren organischen Ldsungsmittel mit 
einera Siedepunkt bis maximal 280°C ZweckmaBigerweise werden diese aus Carbonsauren, vorzugsweise 
Ci— Cio-Carbonsauren, Ci— Cio-Alkoholen, Q— Cto-AIdehyden, Q — Qo-Ketonen und deren Gemischen aus- 
gewahlt, wobei die genannten Verbindungen auch substituiert sein konnen, insbesondere mit Ci — Cg-Alkylsub- 

5 stituenten. Am meisten bevorzugt als polares organisches Losungsmittel ist Ethylhexansaure. ZweckmaBiger- 
weise wird deshalb als Losungsmittelgemisch em Gemisch von Ethylhexansaure mit N-Methylpyrrolidon ver- 
wendet Vorteilhafterweise enthalt das Losungsmittelgemisch 3 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 15 Gew.-%, Lactam und 10 bis 97 Gew.-°/o, vorzugsweise 75 bis 95 Gew.-%, insbesondere 85 
bis 95 Gew.-%, polares organisches Losungsmittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt das Verhalt- 

io nis der beiden Massenstrome von (zu trennendem, die Saure enthaltendem) Reaktionsgas zu Losungsmittelge- 
misch 0,1 : 1 bis 10 : 1, insbesondere 1 : 1 bis5 : 1. 

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mhtelsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen 
(Hochsieder) bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. 

is solche, die einen niedrigeren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). 

Vorteilhafterweise wird das aus Stufe (a) erhaltene heiBe Reaktionsgas durch Teflverdampf en des Losungs- 
mittelgemisches in einem geeigneten Apparat, z. B. einem Direktkondensator oder Quenchapparat, vor der 
Absorption abgekuhlt Hierfur eignen sich u. a. Venturiwascher, Blasensaulen oder Spruhkondensatoren. Dabei 
kondensieren die schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsgases aus Stufe (a) in das nicht verdampf- 

20 te Losungsmittelgemisch. AuBerdem ist die Teflverdampfung des Losungsmittelgemisches ein Reinigungsscbritt 
fur das Losungsmittelgemisch. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wind ein Teilstrom des 
nicht verdampften Losungsmittelgemisches, vorzugsweise 1 bis 10% des der Absorptionskolonne zugefuhrten 
Massenstromes, abgezogen und einer Ldsungsmitteireinigung unterworf en. Hierbei wird das Losungsmittelge- 
misch uberdestilliert und zuruck bleiben die schwersiedenden Nebenkomponenten, die — bei Bedarf weiter 

25 eingedickt — entsorgt, z. B. verbrannt, werden konnen. Diese Losungsmitteldestillation client der Vermeidung 
einer zu hohen Konzentration an Schwersieder im Losungsmittelstrom. 

Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne, die vorzugsweise mit Ventil- oder Dual- 
flowbdden oder mit Fullkorperschuttungen oder mit geordneten oder ungeordneten Packungen bestuckt ist, 
und die von oben mit (nicht verdampftem) Losungsmittelgemisch beauf schlagt wird. Das gasformige Reaktions- 

30 produkt und gegebenenfalls verdampftes Losungsmittelgemisch werden von unten in die Kolonne eingeleitet 
und anschlieBend auf Absorptionstemperatur abgekuhlt Die Abkuhiung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhl- 
kreise, d. L erwanntes Losungsmittelgemisch wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern abgekuhlt 
und wieder an einer Stelie oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugef uhrt In diese Losungsmittelkuhlkreise 
kondensieren neben der Acrylsaure leicht, schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampftes 

35 LdsungsmittelgemiscL Sobald der Reaktionsgasstrom auf die Absorptionstemperatur abgekuhlt ist, erfolgt die 
eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verbliebene Rest der Acrylsaure absorbiert sowie ein 
Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten. 

Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas von Stufe (a) wird weiter abgekuhlt, urn den kondensierba- 
ren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsaure, 

40 durch {Condensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt Der verbleibende 
Gasstrom, im folgenden Kreisgas genannt, besteht uberwiegend aus Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umge- 
setzten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teilweise wieder als Verdunnungsgas den Reaktionsstuf en zugefuhrt 
Aus dem Sumpf der in Stufe (b) eingesetzten Kolonne wird ein mit Acrylsaure, schwer- und mittelsiedenden 
Nebenkomponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener Losungs- 

45 mittelstrom abgezogen und der Destination in Stufe (c) unterzogen. 

Stufe (c) 

In Verfahrensstufe (c) wird die Acrylsaure zusammen mit den mittelsiedenden Komponenten sowie dem 
50 letzten Rest an leichtsiedenden Nebenkomponenten vom Losungsmittelgemisch abgetrennt Diese Trennung 
erfolgt mittels Destination, wobei grundsatzlich jede DestiUationskolonne verwendet werden karni Vorzugswei- 
se wird eine Kolonne mit Siebboden, z. B. Dual-Flow- Bdden oder Querstromsiebboden aus Metall verwendet. 
Im Auftriebsteil der Kolonne wird die Acrylsaure vom Losungsmittelgemisch und den mittelsiedenden Neben- 
komponenten, wie Maleinsaureanhydrid, frei destiffiert Die Destination wird vorzugsweise bei einer Tempera- 
55 tur von 120 bis 200° Q insbesondere zwischen 140 bis 170° C, bei einem Kopfdruck von 20 bis 600mbar, 
insbesondere 50 bis 200 mbar, durchgefuhrt Urn den Leichtsiederanteil in der Acrylsaure zu reduzieren, wird 
vorteilhafterweise der Auftriebsteil der Kolonne verlangert und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der Kolonne 
abgezogen. Diese Acrylsaure wird im folgenden, unabhangig von ihrer Reinheh, Roh- Acrylsaure genannt 

Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Partialkondensation ein an Leichtsiedern reicher Strom abgezo- 
60 gen. Da dieser Strom aber nodi etwas Acrylsaure enthalt, wird er vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern 
der Absorp tionsstuf e (b) ruckgefuhrt 

Aus dem Sumpf der Kolonne wird das an Leichtsiedern freie und nahezu an Acrylsaure freie Losungsmittelge- 
misch abgezogen und der Absorp tionsstufe (b) ruckgefuhrt 

Die in Stufe (c) erhaltene Roh-Acrylsaure enthah 98 bis 993 Gew.-% Acrylsaure und 0,2 bis 2 Gew.-% 
65 Verunreinigungen, wie z. B. Essigsaure, Aldehyde und Maleinsaureanhydrid Diese Acrylsaure kann, bereits zur 
Veresterung verwendet werden oder weiter auf gereinigt werden, z. B. durch KristaUisation. 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren bietet den Vorteil daB auf grund der sehr guten Selektivitat des in Stufe (b) 
verwendeten Losungsmittelgemisches bezuglich Alkansauren, wie Essigsaure, Propionsaure, und den Aikensau- 
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foS g der 2 Sd^ erfahrenSSChema Zl " HerSteDung Von ACTy,saure einer bevor^ugten Ausfufarungs- 

unSSe^Sn^en ESS?' ^ ^ ^ aus Stickstoff, Kohlenoxiden 

una mcnt umgesetzten Edukten besteht, dieses zusaromen nut Propen und Luft dem Svnthesereaktor rn^fnZt 
in dem die heterogen katalysierte zweistufige Oxidation zu Acrylsaure stattfindet iynUieSereaktor 
JtuEZ!££?f *\ AcT ^^ enthaltende, gasformige Reaktionsprodukt wird durch Teflverdamofen 
K? JnTdKS mit Polaren Usungsmitte! in ddaSwSSSS 

SS^fcJSC??" I ? r 5 fli kond ensferen ^ schwersiedenden NebeiikomponenSesS- 

In ^ ni {* tv ! l , ^rapfte Losungsmittelgemisch. Ein Teflstrom aus dem I^k&SnStorlM 
i^^^T e l deStJ,atIOn mtsrz °Sen, wofaei das Losungsmittelgemisch fiterSSSSmd dfe 
^^ltZ" M ° m ^™ ten ZUrfiCkb,eiben " Utztere k6 ™» ^er eingedS^SSrS it 
w SL e JS°T n - e K1 ° y on . oben "»* (nichtverdampftem) Ldsungsmittelgemisch beaufschlagt. wahrend das 
kta 3 SSSSr 1 ^ gaSf6nDi f R ^ tions P~dukt von unten in iSkoB^kSS^ 
S j a £ ^rptionstemperatur abgekuhlt werden. Die Abkuhlung erfolgt durch Kuhlkrefee 

(mcht gezeigt). In diese KuMkreise kondensieren sowohl das verdampfte UsungsmitteteenS 3m £ Z 
iS^u?!^ S ^ W6r - und m ^iedenden Nebenkomponenten. n£5SE ^5£3ta!u££ » 
Solt v^rTt mp rT a ^ ekfiWt ist " erfo ^ * ei g entK che AbsorptioTSSi Srd d?S 

^1^?^ Nebenkomponenten aus dem Gasstro m abzu^S^.TgeSS^ 
R^u£ SSSST ^ ^ *' «SX 30 

dSt&Sfifa M d K D t Umpf dCr K ° ,0nne °° das schweSende E53SS2S3 

die mittelsiedenden Nebenkomponenten, z. B. Maleinsiureanhydrid Da die am Konf der r Ak^Tv^k 

geSt ACI7b5nre 3,8 Seitenaba * der Kolonne abzieht Diese AcrybaureSS Roh-A^SSe 

reenTh^ Destilkuoiiskolonne pO abgezogene Leichtsieder-reiche Strom wird, da er noch Acrvisau- M 

reentodt,zweck^igerweKew^ <° 

ZtisammengefaBtbieteto^erfmduiigsgemaBeVerfaiiren^ 
k"olo!uW^ 

Koionne (K20, in Kg. 1 gestnchelt gezeichnet) notwendig ist Damh entfallt auch eine Kreisraswasche fKl« « 
geSeCzSeT ^ ^ SaUe — ugSESfegfi * 

:^ re * era fcne Produktbelastung wegen der niedrigeren Siedetemperatur des Losungsmittelee- 
mische& Danut verbunden ist eine hohere Anlagenverf flgbarkeit und eine gerineerT 
ren- und Polymerenbildung (geringere Produktverluste); genngere Neigung zur Ohgome- 

- hoherePn)duktquaUtat,daemeTrennungvonPropionsaureund Acrylsaure mdglich ist 50 
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wSlfSS^Zl^S Verwe ? d r g t eS ^Ssmittelgemisches aus mindestens einem Lactam 
n£SS£i^^ ^ * beVOrZUSte der Erfindung dar- 



dm^nt^S?T™ ^ ^° L 1? y 1 "* 1611 mt aner Temperatur von 130 *Cin eine Kolonne mit 20 GlockenbS 
SJS i CT ^° l0an f wurde d* 5 Gasgemisch abgezogen und mit 15»C Stem ?SSS 
SSSS iSSiJSj? C . kondens ' erb ^ ^Ponenten - vorwiegend H*> und Essigsaure -^s Sautr- 
r^;!^ V^jr P d f ^Kolonne wurden 500 des eweiligen, in Beispiel 1 und 2 angegebeDen l^sumXmitt^l 
genusches (LM) zugefahren. Das mit vorwiegend Acrylsaur^ beladene LM wunteaS^? ab^KSf 
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abgezogea Die Temperaturen im Sumpf, im Koionnenabschnitt Boden 1 bis 5, im Kolonnenabschnitt Bodeo 6 
bis 15 und im Kolonnenabschnitt Boden 16 bis 20 wurden unabhangig voneinander gezielt eingestellt 

Beispiel 1 (Vergleich) 

5 

AJs Losungsmittel wurde ein Gemisch aus 80 Gew.-% Diphyl (DIP) und 20 Gew.-% Dimethylphthalat (DMP) 
eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 unten fur verschiedene Temperaturen in der Absorptionskolonne 
gezeigt DemgemaB fallt im gunstigsten Fall am Kopf der Absorptionskolonne ein Sauerwasser mit 1,14 Gew.-% 
Essigsaure (ES) und 0,10 Gew.-% Acrylsaure (ACS) an. Das die Selektivitat charakterisierende Massenverhaltnis 
10 ES zu ACS betragt somit bestenf alls 1 1,4. Im Losungsmittelgemisch, das nach der Absorption aus dem Sumpf der 
Kolonne abgezogen wird, sind in diesem Fall neben ACS noch 0,253 Gew.-% ES und 0,10 Gew.-% Wasser 
gelost 
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Beispiel 2 



Als Losungsmittel wurde ein Gemisch aus verschiedenen Anteilen an Ethyihexansaure (EHS) und N-Methyl- 
pyrrolidon (NMP) gemaB TabeUe 1 (75 Gew.-% EHS und 25 Gew.-% NMP, 80 Gew.-% EHS und 20Gew.-% 
NMP, 85 Gew.-% EHS und 15Gew.-% NMP, 90Gew.-% EHS und 10Gew.-% NMP, 95Gew.-% EHS und 
5 Gew.-% NMP, sowie 100 Gew>% EHS) bei verschiedwien Temperaturen in der Absorptionskolonne einge- 
20 setzt Die Ergebnisse sind in TabeUe 1 unten gezeigt DemgemaB fallt im gunstigsten Fall am Kopf der Absorp- 
tionskolonne ein Sauerwasser mit 2£2 Gew.-% ES und nur 0,056 Gew.-% ACS an. Das die Selektivitat charakte- 
risierende Massenverhaltnis ES zu ACS betragt in diesem Fall 5035. Dieser Wert bedeutet eine mehr als vierf ach 
hohere Selektivitat als in Vergleichsbeispiel 1. Im Ldsungsmittelgemisch, das in diesem Fall nach der Absorption 
aus dem Sumpf der Kolonne abgezogen wird, sind neben ACS nur noch 0,094 Gew.-% ES und 0,060 Gew.-% 
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Destiilationsversuche 



so 



In einem Sumpf wurden 3000 bzw. 3600 g der jeweiligen LM, die roit 9,6 Gew.-% bis 20 Gew.-% Acrylsaure 
beladen warei^ vorgelegt Auf dem Sumpf war eine Kolonne mit 5 Glockenboden aufgesetzt (Jansenaufeatzl 
Am Kopf der Kolonne wurde ein Druck von 150 mbar eingesteUt Die vorgelegte Losung wurde anschUeBend 
^ ! „?ffiS e J , ^S S< ^ n -, 6 °I C , und J 135 ! C ei °S^apft Die Kolonne wurde mit einem Rucklaufverbiltnis 
von 5 betneben, d h. funf Telle des kondensierten Brudens wurden zum obersten Boden zuruckgefabren und ein ss 
Ted wurde als Destdlat abgezogen. Das anfallende DestiUat wurde hintereinander in vier Probenflascben 
abgelassen. Der Inhalt jeder Probenflasche stelke eine Destillatfraktion dar. Die in den folgenden Beispielen 3 
bis 8 beschnebenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 2 graphiscb dargesteflt 



Beispiel3(VergIeich) 



60 



In der oben beschnebenen Destfflationsapparatur wurden 3000 g einer Losung aus 388 g Acrylsaure und 
2612 g ernes I^amgsmittelgeinisches aus 20Gew.-% DMP und 80Gew.-% DIP vorgelegt Bei einem Kopf- 
druck von 150 mbar wurden wieder 4 Fraktionen abdestiUiert Dabei wurde die Sumpftemperatur von 85°C auf 

ilJL Mge Aul en " In Summ l fielen 389 8 Destiu « insgesamt 384 g Acrylsaure an. Das entspricbt einer as 
Acrylsaure-Abtrennrate von 384 g/388 g - 99%. V 
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Beispiel4(VergIeich) 

27Sfr^ eD iKS lrieben . en D D eS ? U . ationsa PP aratur burden 3000 g einer Losung aus 245 g Acrykaure und 
2755 g reinem NMP vorgelegt Bei emem Kopfdruck von 150 mbar wurden 4 Fritionen abdesX^S 

07 f iSSSEl aa 2 JL T deD em S ese * ten 288g Acryisiure konnten unter den VersuchsbedSSn nZ 
Vg^estilBertwerdeaDasentsprichtem^^^ 

Bekpiel5(Vergleich) 

f e J. obe °. beschri ebenen Destillationsapparatur wurden 3600 g einer Losung aus 518 g Acrykaure und 
3082 g ernes Losungsmittelgenusches aus 50 Gew,% NMP und 50 Gew -% DMP voreele^ I^i^^^r 

Beispiel6(VergIeich) 

J e Ji n < l be ?- beSChriebe ? en Destinationsapparatur wurden 3600 g einer Losung aus 582 g Acryisiure und 
2S !S? ^f^^^ttelgemisches aus 50Gew.-% NMP und 50Gew,% DIP vorgelegt BerSSTl^ 
f^ZT^^ 0 r 4 Fraktionen aWestflliert Dabei wurde die &mSS5£«£ vonTsS 
J2fi2SS!Si2S^^ "* ^ ^ Acrykaure a, Das entsp^ht It 

BeispieI7 

5fiS ?J5 n °iT- beSChri ^? en PefTationsapparatur wurden 3000 g einer Losung aus 384 g Acryisiure und 
2616 g ernes Losungsmittelgenusches aus 50Gew.-% NMP und 50Gew.-% EHS Weleet 

Beispiel8 

m£ tZ* * e ?. beschri ebenen Destillationsapparatur wurden 3000 g einer Losung aus 405 g Acrykaure und 
2595 g eines Losungsmittelgenusches aus20Gew.-% NMP und 80Gew.-% EHS voreeteet BriS^Z? 

ScZ^hobta"ln^ 

Ac^ e Ab^tt^I 8 7X g J JS""* ^ mSgeSamt Acrykiure an. Das entspncht einer 
r^^ enB K Spi r , - n iSt ersich ^ ich - ^ Verwendung eines losungsmittelgenusches aus Lactam und nola- 

kSeTent^^ " — Sehr • von Acrykiure^aus dem 

Patentansprflche 

LJerfahren zur HersteUung von Acrykaure oder Methacrykiure, wobei das Verfahren folgende Stufen 

d^Sf&S^ f 5f 5 nu # en ' * Acrykaure oder Methacrykiure enthaltenden Reaktionspro- 
setSiSi™ ™ £? if z ™^«*«ziing eines Reaktionsgemisches der katalytischen Gaspha- 
mSSSS^SS^ A " 9,Cin ^ MethacroIein ^^baur?oder 

^ Absorption des Reaktionsprodukts mit einem LSsungsmhtelgemisch aus mindestens emem Lactam 
geiost m mindestens emem polaren organischen Ldsungsmi ttel und 

aISSSH'T d D ™ l Ref^Produkt beladenen Losungsmittelgemisches unter Erfaalt einer Roh- 
■> v °. der Rob-Methacrykaure und des Losungsmittelgemisches. 

iitfJZ^- °f Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Lactam aus Pyrrolidonen und Pyridonen 
aJSSSSS?' 1 ' ^ nU ° amal 28000 aUSgCWahh ^ * vorzugsweise RinggroBe SEE? 

ihil^J^!^ 111 d ^vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB ak polares organi- 
ataure?euSS wSd ^ "* ei ° em Siedepunkt von maximal ^ vorzugsweise EthyC 
eemkS?m%^ d er vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB das Ldsungsmittel- 

vorz^^ h^rl 9 ^' % ' '"T? 5 bi$ 2 ? GeW - % " Lactam »0 1*755* 
vorzugsweise 75 bis 95 Gew.-%, polares orgamsches Ldsungsmittel bezogen auf 100Gew.-% Ldsungsmit- 
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telgemisch, enthalt 

6. Verfahren nach einera der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (b) das 
Reaktionsprodukt vor der Absorption durch Teilverdampfen des in Stufe (b) verwendeten Losungsmittel- 
geraisches abgekflhlt wild. 

7. Verfahren nach einero der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Absorption in 5 
Stufe (b) als Gegenstromabsorption durchgefuhrt wird 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS die Destination in 
Stufe (c) bei einerTemperatur von 120 bis 200° C, insbesondere von 140 bis 170°Qdurchgefuhrt wird 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acrylsaure 
oder Methacryisaure in Stufe (c) als Seitenabzug aus der Destillationskolonne abzieht. 10 

10. Verwendung von einem Losungsmittelgemisch aus mindestens einem Lactam gelost in mindestens 
einem polaren organischen Losungsmittel, als Losungsmittel bei der Absorption von Acrylsaure und/oder 
Methacryisaure aus einem Produktgemisch, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reaktionsge- 
misches der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein oder Metha- 
crolein zu Acrylsaure oder Methacryisaure hat 15 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel wie in einem der 
Anspruche 2 bis 4 definiert ist 
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